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1 . L' office design6 est avis6 de son election qui a et6 faite: 

| X| dans ta demande d'examen preliminaire international presentee d I'administration chargee de t'examen preliminaire 

22 d6cembre 1 999 (22. 1 2.99) 



international le: 



| | dans une declaration visant une election ult6rieure deposee aupres du Bureau international le: 



2. Selection j^Xj a et6 faite 

| | n'a pas ete faite 

avant ('expiration d'un delai de 19 mois a compter de la date de priorite ou, lorsque la rdgle 32 s'applique, dans le delai vise 
a la rdgle 32.2b). 
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TRAITE 



IDOPERATION EN MATIERE D 



EVETS 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du d6posant ou 
du mandataire 

R 98071 


POUR SUITE voir ,a notification de transmission du rapport de recherche internationale 
(formulaire PCT/ISA/220) et, le cas £crteant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande internationale n° 

PCT/FR 99/01210 


Date du d£pdt international (jour/mois/ann4e) 

21/05/1999 


(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

26/05/1998 


Deposant 

RHODIA CHIME. et.al . 



Le present rapport de recherche internationale, etabli par I'administration charged de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a ('article 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche internationale comprend 3 feuilles. 

|~X~| II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



1 . Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectu^e sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 



□ 



la recherche internationale a ete effectu^e sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a I'administration. 



En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acides amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant). 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 
| | contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

remis uiterieurement a radministration, sous forme ecrite. 

remis uiterieurement a radministration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



u 
□ 



La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et fourni uiterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

La declaration, selon laquelle les informations enregistr^es sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presente par ecrit, a 4te fournie. 

II a ete estime que certaines revendications ne pouvaient pas faire I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 
II y a absence d'unite de invention (voir le cadre II). 



4. En ce qui concerne le titre, 

|X| le texte est approuv^ tel qu'il a 6te remis par le deposant 

| | Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne I'abrege, 

le texte est approuv^ tel qu'il a ete remis par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre III) a 6te etabli par radministration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a i'administration dans un d^lai d'un mois a compter de la date d'exp^dition du present rapport 
de recherche internationale. 

6. La figure des dessins a publier avec I'abrege" est la Figure n° n= 



| | sugg^ree par le d6posant. Aucune des figures 

i — i , ^ * , jl x * n'est a publier. 

| I parce que le deposant n a pas sugge>6 de figure. 

| | parce que cette figure caracterise mieux r invention. 
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RAPPORT DE REfiHERCHE INTERNATIONALE — ~ 



emande Internationale No 

'PCT/FR 99/01210 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 6 B01J23/06 B01D53/56 B01D53/94 



Selon la classification international des brevets (CIS) ou a la fois selon la classification nationale et la CIB 

B. POMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 

Documentation minimale consuttee (systeme de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 6 B01J B01D COIF 



Documentation consuttee autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents relevent des domaines sur lesquels a porte la recherche 



Base de donnees electronique consuttee au cours de la recherche internationate (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie 0 Identification des documents cites, avec, le cas echo ant, I'indication des passages pertinents 



no. des revendications visees 



DATABASE WPI 

Section Ch, Week 9532 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class E19, AN 95-243517 

XP002091267 

& JP 07 149519 A (KAWAKEN FINE CHEM CO 
LTD), 13 juin 1995 (1995-06-13) 



1-5,7,8 



abrege 



10,12,14 



-/-- 



|T| Voirla 



suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



° Categories speciales de documents cites: 

"A" document definissant t'etat general de la technique, non 
considere comme particulierement pertinent 

"E" document anterieur, mais publie a la date de depdt international 
ou apres cette date 

"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 

"O" document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

"P" document publie avant la date de dep6t international, mats 
posterieurement a la date de priorite revendiquee 



'T" document ulterieur publie apres la date de depdt international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a t'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou ta theorie constituant la base de I'invention 

"X" document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme impltquant une activrte 
inventive par rapport au document considere isolement 

"Y" document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

document qui fait partie de la meme famille de brevets 



Date a laquelle la recherche internationate a ete effectivement achevee 

3 aoQt 1999 


Date d' expedition du present rapport de recherche internationate 

24/08/1999 


Nom et adresse postale de I'administration chargee de la recherche Internationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Fonctionnaire autorise 

Zuurdeeg, B 
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RAPPORT DE R 



ERCHE INTERNATIONALE 




mande Internationale No 

CT/FR 99/01210 



C.(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 


Categorie 01 


Identification des documents cites, avec,le cas echeant, I'indicationdes passages pertinents 


no. des revendications visdes 


X 


CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 115, no. 8, 


1-5,7,8 




26 aout 1991 (1991-08-26) 






Columbus, Ohio, US; 






abstract no. 77073, 






INOUE, MASASHI ET AL: "Synthesis of 






double oxides having spinel structure 






(zinc aluminate, zinc gallate) by the 






gl ycothermal method" 






XP002091651 




A 




10,12,14 




abrege 






& NIPPON KAGAKU KAISHI, 






no. 7, 1991, pages 1036-1038, 






A 


VALENZUELA M.A.; BOSCH P.; AGUILAR-RI0S 


1-5,7,8, 




G. ; M0NT0YA A. ; SCHIFTER I.: "Comparison 


10,12-15 




between sol-gel, coprecipitation and wet 






mixing synthesis of ZnA1204" 






JOURNAL OF SOL-GEL SCIENCE AND 






TECHNOLOGY. , 






vol. 8, no. 1-3, 1997, pages 107-110, 






XP002091286 






DORDRECHT NL 






page 107, colonne 2, ligne 3 - ligne 9 






page 108, colonne 1, ligne 10 - page 109, 






colonne 1 , 1 igne 4 






tableau 1 




A 




OTERO AREAN, C. ET AL: "Preparation and 


1-5,7,8, 




characterization of sDinel— tvDe hiah 


10 12 




surface area A1203-ZnA1204 mixed metal 


14,15 




oxides by an alkoxide route" 






MICR0P0R0US MATERIALS, 






vol. 8, no. 3,4, 1997, pages 187-192, 






XP002091650 




A 


EP 0 676 232 A (RHONE P0ULENC CHIMIE) 


1,16-20 




11 octobre 1995 (1995-10-11) 






revendi cations 1-9 






colonne 1, ligne 25 - ligne 47 




A 


US 3 904 553 A (CAMPBELL LARRY E ET AL) 






9 septembre 1975 (1975-09-09) 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Imation on patent family members 



ernational Application No 

CT/FR 99/01210 



Patent document 


Publication 


Patent family 


Publication 


cited in search report 


date 


member(s) 


date 



JP 7149519 



13-06-1995 



NONE 



EP 0676232 A 11-10-1995 



FR 


2718371 


A 


13- 


-10- 


■1995 


All 


699947 


B 


17- 


-12- 


1998 


AU 


1624595 


A 


26- 


-10- 


1995 


BR 


9501501 


A 


07- 


-11- 


•1995 


CA 


2146601 


A 


09- 


-10- 


■1995 


CN 


1113452 


A 


20- 


-12- 


•1995 


HU 


71068 


A 


28- 


-11- 


•1995 


JP 


7284662 


A 


31- 


-10- 


1995 


US 


5736114 


A 


07- 


-04- 


■1998 


US 


5876681 


A 


02- 


-03- 


1999 



US 3904553 A 09-09-1975 NONE 
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TRA )E COOPERATION EN MATIER^E BREVETS 



pi 



Expediteur : L' ADMINISTRATION CHARGEE DE 
LA RECHERCHE INTERNATIONALE 



Destinataire 

RHODIA CHIMIE 

25, quai Paul-Doumer 

F-92408 Courbevoie Cedex 

FRANCE 


NOTIFICATION DE TRANSMISSION DU 
RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
OU DE LA DECLARATION 

(regie 44.1 du PCT) 


Date d'expedition 

(jour/mois/annee) 24/08/ 1 999 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
R 98071 


POUR SUITE A DONNER 

voir les paragraphes 1 et 4 ci-apres 


Demande internationale n° 

PCT/FR 99/01210 


Date du depot international 
(jour/mois/annee) ^ \ /Q5 / 1 999 


Deposant 

RHODIA CHIME. et.al . 



1 . it est notifie au deposant que le rapport de recherche internationale a ete etabli et lui est transmis ci-joint. 
Depot de modifications et d'une declaration selon 1'article 19 : 

Le deposant peut, s'il le souhaite, modifier les revendications de la demande internationale (voir la regie 46): 

Quand? Le delai dans lequel les modifications doivent etre deposees est de deux mois a compter de la date de 

transmission du rapport de recherche internationale ; pour plus de precisions, voir cependant les notes 
figurant sur la feuiile d'accompagnement. 



Ou? Directement aupres du 



Bureau international de TOMPI 
34. chemin des Colombettes 
121 1 Geneve 20, Suisse 
n° de telecopieur: {41-22)740.14.35 



Pour des instructions plus detail lees, voir les notes sur la feuiile d'accompagnement. 
2. I — | II est notifie au deposant qu'il ne sera pas etabli de rapport de recherche internationale et la declaration a cet effet, prevue 
' — ' a ('article 1 7.2)a), est transmise ci-joint. 



3. | — | En ce qui concern© !a reserve pouvant etre formulee. conformement a la regie 40.2, a regard du paiement d'une ou 
' — ' de plusTeurs taxes additionneties,' ii est notifie au deposant que 

□ la reserve ainsi que la decision y relative ont ete transmises au Bureau international en meme temps que la requete 
du deposant tendant a ce que le texte de la reserve et celui de la decision en question soient notifies aux offices 
designes. 

| | la reserve n'a encore fait I'objet d'aucune decision: des qu'une decision aura ete prise, le deposant en sera avise. 

4. Mesure(s) consecutive(s) : II est rappele au deposant ce qui suit: 

Peu apres I'expiration d'un delai de 18 mois a compter de la date de priorite, la demande internationale sera publiee par le 
Bureau international. Si le deposant souhaite eviter ou differer la publication, il doit faire parvenir au Bureau international 
une declaration de retrait de la demande internationale, ou de la revendication de priorite, conformement aux regies 
906/S.1 et 906/S.3, respectivement, avant Tachevement de la preparation technique de la publication internationale. 

Dans un delai de 19 mois a compter de la date de priorite, le deposant doit presenter la demande d'examen preliminaire 
international s'il souhaite que I'ouverture de la phase nationale soit reportee a 30 mois a compter de la date de priorite 
(ou meme au-dela dans certains offices). 

Dans un delai de 20 mois a compter de la date de priorite. le deposant doit accomplir les demarches prescrites pour I'ouverture 
de la phase nationale aupres de tous les offices designes qui n'ont pas ete elus dans la demande d'examen preliminaire 
international ou dans une election ulterieure avant I'expiration d'un delai de 19 mois a compter de la date de priorite ou 
qui ne pouvaient pas etre elus parce qu'ils ne sont pas lies par le chapitre II. 



Norn et adresse postale de Tadministrationchargee de la 


Fonctionnaire autorise 


recherche internationale 




Office Europeen des Brevets. P.B. 5818 Patentlaan 2 


Patrick Gehl 


Jm NL-2280 HV Rijswijk 




WjJ Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 




pay (+31-70) .W>-301fi 





Formulaire PCT/ISA/220 (juillet 1998) (Voir les notes sur la feuiile d'accompagnement) 



fi^P^S RELATIVES AU FORRflULAIRE PCT^P^220 



Lea preserves notes sont destiness a donner les instructions essentielles ooncernant le depot de modifications selon 
I'articte 19. Les notes sont fondsss sur Iss exigences du Traits de cooperation en mattere da brevets (PCT), du regiement 
d'execution et des instructions administrates du PCT. En cas de dK/ergence entre les presents* notes et ces exigences, oe sont 
ces damieres qui priment. Pour de plus amples renseignements, on peut aussi consulter le Guide du deposant du PCT, qui est une 
publication de TOM PI. 

Dans les presentes notes, les termes 'article", "regie* et Instruction" renvoient aux dispositions du traits, de son regiement 
d'execution et des instructions admin istratives du PCT, respectivement. 



INSTRUCTIONS CONCERNANT LES MODIFICATIONS SELON L' ARTICLE 19 

Apres reception du rapport de recherche Internationale, le deposant a la possibility de modifier une fois les revindications 
de la demands international® On notera cependant que, comme toutes les parties da la demands international (rove ndic at ions, 
description et dessins) peuvent etre modifiees au cours de la procedure d' ex amen prelim in aire international, il nest generalement 
pas neoessaire da de poser de modifications des revendications selon I'article 1 9 sauf, par example, au cas ou le deposant do uh arte 
que ces demieres acnent pubJises aux fins dune protection provisoire ou a une autre raison de modifier lee revendications avant 
la publication internationals En outre, il convient de rappaler que I'obtention d'une protection provisoire n'est possible que dans 
certains Etats. 



Quettes parties de la demands Internationale peuvent etre modtflces? 

Solon ('article 19, tea revendications exclusivsmsnt. 

Durant la phase internationals, Iss revendications peuvent aussi etre modifiees (ou modifiees a nouveau) selon 

('article 34 auprss de ('administration charges de I'sxaman preliminaire international. La description et les dessins 

ne pauvsnt etr© modifiees que selon I' article 34 auprss da ('administration charges da I'examen preliminaire international. 

Lors de I'ouverture de la phase nationals, toutes les parties ds la dsmande internationals peuvent etre modifiess selon 
('article 28 ou, I© cas schsant, sston I'articls 41 . 



Quond? Dans un dalai ds daux mois a compter de la date da transmission du rapport ds recherche intemationaJe ou da 16 mois 

a compter da la date de pnorrte, salon lecheance la plus tardive. II convient oapandant ds notsr que Iss modifications 
ssront reputees avoir ets recuse en temps voulu si elles parviennent au Bureau international apres I 'expiration du detai 
applicable mais avant I'achsvement da la preparation technique da la publication Internationale (regis 46.1). 



Ou no pao depooer leo modification o? 

Les modifications ne peuvent etre da posses qu'auprss du Bureau international; elles ne pa u vent etre dsposses ni 
aupres de I'office recoptsur ni auprss ds ('administration charge© ds ta recherche internationals (regie 46.2). 

Lorsqu'une demands rfsxamen preliminaire international a ete/est dsposss, voir plus loin. 



Comment? Soit en supprimant entierement uns ou plusieurs revendtcations, soit en ajoutant une ou ptusieurs revendications 
nouveiles ou encore en mcdifian! !© texts d'une ou de plusieurs d«s rm/Andioations tellea que deposaas. 

Une feu ill® de rsmplacement doit etre remise pour chaque feuille das revendications qui, en raison cfune ou da 
plusieurs modifications, differs da la feuille inrtialement deposes. 

Toutes Iss revendications figurant sur uns feuille ds rsmplacement doivent etre numerotsss en chiffres arabss. Si 
une revendication est supprimee, il n*sst pas obligatoirs ds rsnumsrotsr Iss autrss revendications. Chaque fois que 
das revendications sont renumerotees, elles doivent let re ds facon continue (instruction 205. b)). 

Leo modfflcatlono doivent etre effectuees dans la langue dans laquelle la demands interndlonale est publics. 



Quels documents dolvent/peuvent csconipagne? tea modifications? 
Lettre (instruction 205. b)): 

Les modifications doivent etre accompagnees d une Isttrs. 

La lettre ne sera pas publiee avec ta demand© intemationale et les revendications modifiess. Ells ns doit pas etre 
confondue avec la "declaration sston ('article 1 9.1)" (voir plus loin sous "Declaration selon I'articte 19.1 )") 

La lettre dott etre redlgee en anglais ou en francsls, au choln du deposant. Cependant, si la league de lo demands 
Interna t( naJe est rcnglals, la lettre d It etre redlgea en anglais; si la langue de la demsnde InternationaJo est le 
francalo, la lettre dolt etre redlgee en francals. 



Notes relatives au formulaire PCT/1SA/220 (premiere feuille) (Janvier 1994) 



S RELATIVES AU FORMULAIRE PC 




220 (suite) 



La lettre doit indtquer les differences exist ant entre les revendications telles que deposees et les revendications telles 
que modifiees. Elle doit indiquer en particulier, pour chaque reven dication figurant dans la demande intemationaJe 
(etant entendu que dea indications identiques concemant plusieurs revendications peuvent etre groupies), si 

i) la revendication n est pas modifiee; 

ii) la revendication est supprimee; 

iii) la revendication est nouvelle; 

rv) la revendication rem place une ou plusieurs revendications telles que deposees; 

v) la revendication est le result at de ta division d'une revendication telle que depose© 



Leo enemples sulvanto lllustrent ta manlere dont les modifications dolvont etr© espllquees dans la tettre 
d'acoompagnement : 

1 . [Lorsque ie n ombre des revendications deposees inrtialement se lev a it a 48 et qu'a la suite d'une modification de 
oertainea revendications il s'eleve a 51]: 

"Revendications 1 a 15 rempjacees pax les revendications modifiees portant tes memos numeros; revendications 
30, 33 et 36 pas modifiees; nouvelles revendications 49 a 51 ajoutees " 

2. [Lorsque le nombre des revendications deposees initiaJement s'elevart a 1 5 et qu'a la suite d'une modification de 
toutes les revendications il s'eleve a 11 J; 

Revendications 1 a 15 rem pi acees par les revendications modifiees 1 a 11 " 

3. [Lorsque le nombre dee revendications deposees inrtiaJemerrt s'elevait a 1 4 et que les modifications consistent a 
supprimer certaines revendications et a en ajouter de nouvelles]: 

"Revendications 1 a 6 et 1 4 pas modifiees; revendications 7 a 1 3 supprimees; nouvelles revendications 1 5,1 6 et 
17 ajoutees." ou 

"Revendtcations 7 a 1 3 supprimees; nouvelles revendications 15, 1 6 et 17 ajoutees; toutes les autres revendications 
pas modifiers. " 

4. [Lorsque plusieurs sortes de modifications sont faites]: 

'Revendtcations 1 -10 pas modifiees, revendications 11 a 1 3, 18 et 19 supprimees; revendiations 14, 15 et 16 
rempjacees par la revendication modifiee 14; revendication 17 divisee en revendications modifiees 15, 16 et 1 7; 
nouvelles revendications 20 et 21 ajoutees." 



"Declaration colon ('article 16.1)" (R&gle 46.4) 

Les modifications peuvent etre accompagneea d'une declaration ex pJ [quant les modifications et precisant I'incidence 
que ces demieres peuvent avoir sur la description et sur les dessins (qui ne peuvent pas etre modifies salon 
I'article 19.1)). 

La declaration sera pubJiee avec la demands intern at ionale et les revendications modifiees. 
Elle dolt etre redigee dans la languo danc laquolle la demandelntemstlonale ost publico. 
Elte doit etre succincte (ne pas cfca passer 500 mots si elle est etablte ou traduite en anglais). 

Eiie ne doit pas etre con for due avec la iertre expiiquant les differences existant enirw les revendications telles que 
deposees et les revendications telles que modifiees, et ne la rem pi ace pas. Elle doit figurer sur une feuiile distincte et 
doit etre munie cfun trtre psrmettant da ('identifier com me telle, con at it ue de preference des mots "Declaration selon 
I'article 19.1)" 

Elle ne doit contenir aucun commentaire denigrant refatif au rapport de recherche Internationale ou 4 la pertinence das 
citations que ce dsmier contient Elle ne peut se referer a des citations se rapportant a une revendication don nee et 
contenues dans le rapport de recherche intemationaJe qu'en relation avec une modification da oatte revendication. 



Cono&quoncQ du fait qu'urto demande tfonsmon prellmtnalre International alt deja ete presentee 

Si, au moment du depot de modifications effectuees en vertu de I'article 19, une demande d'examen preliminatre 
international a deja ete presentee, le deposant doit de preference, lors du depot des modifications aupres du Bureau 
international, deposer egalement une copie de ces modifications aupres de r administration chargee de I'examen 
prelim tnaire international (voir la regie 62 2a), premiere phrase). 



Consequence au regard do la traduction de la demande Internationale lors de I'ouverture de la phase nzttonale 

L'attention du deposant est appelee sur le fait qu'il peut avoir a remettre aux offices designes ou elus, lors de I'ouverture 
de la phase nation ale, une traduction des revendications telles que modifiees en vertu de I'article 1 9 au lieu de la 
traduction das revendications telles que deposees ou en plus de celle-ci. 

Pour plus de precisions sur les exigences de chaque office designe ou elu, voir le volume II du Guide du deposant 
du PCT 
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TRAITE Pi 



OPERATION EN MATIERE D 

PCT 



VETS 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

R 98071 


POUR SUITE voir la notification de transmission du rapport de recherche Internationale 
(formulaire PCT/ISA/220) et. le cas echeant. le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande internationale n° 
PCT/FR 99/01210 


Date du depot international (jour/mois/annee) 

21/05/1999 


(Date de priorite (la plus ancienne) 

(jour/mois/annee) 

26/05/1998 


Deposant 

RHODIA CHIME. et. al . 



Le present rapport de recherche internationale, etabli par radministration chargee de la recherche internationale. est transmis au 
deposant conformement a I'article 1 8. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche internationale comprend 3 feuilles. 

|T] II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



2. 

3. 



Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 

| | ia recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a I'administration. 

b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acides amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant) 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 

| | contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

| | deposee avec la demande internationale. sous forme dechiffrable par ordinateur. 

| | remis ulterieurement a I'administration. sous forme ecrite. 

| | remis ulterieurement a I'administration. sous forme dechiffrable par ordinateur. 

| | La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee. a ete fournie. 

I | La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a cedes 
du listage des sequences presente par ecrit. a ete fournie. 

| | 11 a ete estime que certaines revendications ne pouvaient pas faire l objet d une recherche (voir le cadre I). 
[ | ll y a absence d'unite de Tinvention (voir le cadre II). 

En ce qui concerne le titre, 

[X] le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

| | Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



En ce qui concerne I'abrege, 

j-^-j ie texte est approuve tel qu'il a et£ remis par le deposant 

I — | le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par radministration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 

| I presenter des observations a I'administration dans un delai d'un mois a compter de la date d'expedition du present rapport 



de recherche internationale. 
La figure des dessins a publier avec I'abrege est la Figure n° 



suggeree par le deposant. Q Aucune des figures 

n'est a publier. 

| | parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 

[ | parce que cette figure caracterise mieux I'invention. 



Formulaire PCT/ISA/210 (premiere feuille) Quillet 1998) 
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RAPPORT DE REfiHERCHE INTERNATIONALE MR— 

9 9 



'mande Internationale No 

'CT/FR 99/01210 



A. CLASSEMENT OE L'OBJET DE LA DEMANOE , 

CIB 6 B01J23/06 B01D53/56 B01D53/94 



Sefon la classification internationale des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nationale et la CIB 



B. DOMA1NES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consultee (systeme de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 6 B01J B01D COIF 



Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents relevent des domaines sur lesquels a porte la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de ta recherche internationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 



Categorie J 


Identification des documents cites, avec, le cas echeant. I'indication des passages pertinents 


no. des revendications visees 


X 


DATABASE WPI 


1-5,7,8 




Section Ch, Week 9532 






Derwent Publications Ltd., London, GB; 






Class E19, AN 95-243517 






XP002091267 






& JP 07 149519 A (KAWAKEN FINE CHEM CO 






LTD), 13 juin 1995 (1995-06-13) 




A 


10,12,14 




abrege 






-/— 





| x I v ° ir |a 



suite du cadre C pour ta fin de la liste des documents 



Les documents de families de brevets sont indiqu^s en annexe 



* Categories speciales de documents cites: 

"A" document definissant Tetat general de la technique, non 

consid^re comme particulierement pertinent 
"E" document anterieur. mais publie a la date de depot international 

ou apres cette date 
"L" document pouvant jeter un doute sur une revendicatton de 
priorite ou ctte pour determiner la date de publication d une 
autre citation ou pour une raison speciate (telle quindiquee) 
"O" document se referant a une divulgation orale. a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 
"P" document publie avant la date de depot international, mais 
posterieurement a ta date de priorite revendiquee 



"T" document ulterieur publie apres la date de d6pot international ou la 
date de priorite et aappartenenant pas a letat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base de Tinvention 

"X" document particulierement pertinent; l inven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document consider^ isolement 

"Y" document particulierement pertinent; Tinven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

"&" document qui fart partie de la meme famille de brevets 



Date a taquelle ta recherche internationale a ete eftectivement achevee 

„ 3 aout 1999 


Date d'expedition du present rapport de recherche internationale 

24/08/1999 


Nom et adresse postale de ( administration chargee de la recherche internationale 
Office Europeen des Brevets. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo ni. 
Fax; (+31-70) 340-3016 


Fonctionnaire autorise 

Zuurdeeg, B 



Formulaire P CT, IS A/21 0 (deux i6me feuille) (juillet 1992) 
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



"I 



mande Internationale No 

CT/FR 99/01210 



C.(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 


Categorie J 


Identification des documents cites, avec.le cas echeant, I'indicationdes passages pertinents 


no. des revendications visees 


v 
X 


rurMTTAI ADCTDATTC wnl 1 1 C nn ft 

LHLrllLAL Ado t KAL 1 o , VO 1 . 113, no, O, 


1-5 7 8 




OA 5rtM+ 1QQ1 ( 1 GO 1 — Oft— Of\ \ 

zo aout iyyi viyyi uo c.o ) 






uOIUITIDUb, Ull 1 U , UO , 






abstract no. 77073, 






TiiAlir MftCACUT FT Al . 11 Cv/nf Kac i c r\-C 

INOUL, MAoAoHl tl AL : byntnesiS OT 






QOUD I 6 OX 1 Uco (lav 1 l iy op 1 Me 1 o t r U^lUl c 






vzinc aiuminate, zinc gai late; Dy trie 






glycothermal method" 






XP002091651 




A 




10 1 ? 14 




aorege 






ff MTPPHW k'ACAk'll k'AT^UT 
oi INirrUlN i\AbA(\U r\ttloni, 






nrt 7 1 OQ1 nanoc 1 O^fi— 1 07ft 

no. /, iyyi, pageb iuoo iuoo, 




A 


WAI CM7IICI A M A DACrLI P . AP1ITI AR — PTH^ 

VALtNZ.ULLA rl . A . , DUoLH r . , AuulLAK MUo 


1-R 7 8 




b . , v\Uvi 1 U T A A . , jL nir 1 tlx 1 . . ^ Ullipcw 1 b Ul I 


10 , 12-15 




Detween soi gei, coprec i pi tat 1 on ana wet 






fin xing syntnesis ot z.nAi^u £ + 






iniiPWAi nr <^ni -gfi ^PTFwrF Ar\in 






TFrHNOI f)GY 
1 L.t»nliULU\3 I . , 






wr\1 ft rm 1—7 1QQ7 nanpQ 107-110 

voi . o, no. i ijj/ , paycs iu/ nu, 






XP002091286 






DORDRECHT NL 






page 10/, coionne ^, ngne o ngne y 






page lUo, coionne l, ngne iu - page iuy, 






col onne 1 , 1 i gne 4 






tableau 1 




A 

A 


(J 1 LKU AKLAIN, t. LI AL . preparation anu 


1-R 7 8 




characterization of spinel -type high 


10,12, 




surface area Al 203-ZnAl 204 mixed metal 


14,15 




oxides oy an aiKoxiae route 






MlLKurUKUUo rIAItKlALo, 






wrtl Q rtrt "3 /l 1 QQ7 narroc 1 Q7- 1Q9 

vol, o, no. j,^, iyy/ , pages 10/ iy^, 






XP002091650 




A 


i-n rk cTf 000 A ( D UAM C Dnill CMC ^UTMT^^ 


1 ifi-?n 




11 octobre 1995 (1995-10-11) 






revendi cations 1-9 






coionne 1, ligne 25 - ligne 47 




A 


US 3 904 553 A (CAMPBELL LARRY E ET AL) 






9 septembre 1975 (1975-09-09) 





Foonulaire PCT ISA/21 0 (suite de la deuxidme feuille) (juillet 1992) 
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RAPPORT DE RE, 

Renseignements relatifs 



ERCHE INTERNATIONALE 

bresde families de brevets 




ande Internationale No 

T/FR 99/01210 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 




Date de 
publication 


Membre(s) de la 
famille de brevet(s) 


Date de 
publication 


ID 71 zinc 1 n 


A 

A 




AUCUN 








r~D n£7£010 


A 




FR 


2718371 


A 


13-10-1995 






AU 


699947 


B 


17-12-1998 








AU 


1624595 


A 


26-10-1995 








pp 


you lovj i 




07_i 1-1 QQ5 








CA 


2146601 


A 


09-10-1995 








CN 


1113452 


A 


20-12-1995 








HU 


71068 


A 


28-11-1995 








JP 


7284662 


A 


31-10-1995 








US 


5736114 


A 


07-04-1998 








US 


5876681 


A 


02-03-1999 



US 3904553 A 09-09-1975 AUCUN 



Foimulaire PCT/ISA/210 (annexe families de brevets) (juillet 1992i 



,1 



JO 



PATENT COOPERATION TRJ8HFY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 
(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
R 98071 


Fnp T7TTn T u FD Ar-xirkw See Notification of Transmittal of International 
UKfUKI MtlK AC 1 1UN Preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/4 16) 


International application No. 

PCT/FR99/01210 


International filing date (day/month/year) 
21 May 1999 (21.05.99) 


Priority date (day/month/year) 

26 May 1998 (26.05.98) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
B01J 23/06 


Applicant 


RHODIA CHIMIE 





This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



I 1 This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
1 — ' been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70. 16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
I [X] Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 

Lnck of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



11 


□ 


111 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


X 



Date of submission of the demand 

22 December 1999 (22.12.99) 


Date of completion of this report 

30 June 2000 (30.06.2000) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Iternational application No. 

PCT/FR99/01210 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

| | the international application as originally filed. 

the description, pages , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages filed with the letter of , 

, filed with the letter of . 



the claims, 



pages 

Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-20 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

filed with the letter of 

filed with the letter of 



| | the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
filed with the demand, 
filed with the letter of 
filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

1 1 the claims, Nos. 



□ 

the drawings, sheets/fig 



3 EH This re P ort nas been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 


"^^Biational application No. 
PCT/FR 99/01210 


V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 


1 . Statement 






Novelty (N) 


Claims 6 , 


9-2 0 YES 


Claims 1~5 


. 7. 8 NO 


Inventive step OS) Claims 


YES 




Claims 1-2 0 NO 


1 — 20 

TnHn<; trial annlirahilitv HA> Claims YES 




Claims 


NO 


2. Citations and explanations 




1. 


Reference is made to the following 


documents 




Dl : Patent Abstracts of Japan, abstract of JP-A-07 




149 519 






Document Dl has not been cited in 


the international 




search report. A copy of said document is annexed. 




D2 : Chemical Abstracts, vol. 115, 


no. 8, 26/08/1991. 




Abstract no. 77073; XP002091651. 






D3 : M. A. Valenzuela et al. J. Of 


Sol-Gel Science 




and Technology, 8, 107-110 (1997) 






D4 : C. Otero Arean et al., Microporous Materials 8, 




187-192 (1997) . 




2 . 


The subject matter of Claims 1 and 7 does not meet 
the requirements of PCT Article 33(2) for the 




following reasons : 




2 . 1 


Dl describes a zinc aluminate synthesised from 
aluminium alkoxyde, with a specific surface of 100 




to 400 m 2 /g (see Dl : abstract). 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



^^p^ational application No. 
PCT/FR 99/01210 



2.2 D2 describes a zinc aluminate synthesised from 
aluminium alkoxyde, with a specific surface of 290 
m 2 /g (see D2 : abstract). 

2.3 The applicant's attention is drawn to the fact that 
the subject matter of Claim 1 is a zinc aluminate as 
such which has a specific surface of at least 85 
m 2 /g. The fact that said aluminate has been obtained 
following calcination at 800°C for 8 hours is not 
considered a product feature but a method feature, 
and cannot therefore serve to distinguish the 
subject matter of Claim 1 from Dl and D2 . 

Consequently, the subject matter of Claims 1 and 7 
is not novel (PCT Article 33(2)). 

3. The additional technical features contained in 
dependent Claims 2-6 and 8 and 9 are either known 
from Dl. and/or D2 , or form part of standard practice 
for a person skilled in the art. Therefore, the 
subject matter of said claims does not meet the 
criterion of novelty and/or inventive step of PCT 
Article 33 (2) and (3) . 

4. The subject matter of Claim 10 does not meet the 
requirements of PCT Article 33(3) for the following 
reasons : 

4.1 Dl is considered the closest prior art (Dl: see 
paragraph 2.1). 

4.2 The subject matter of Claim 10 differs from Dl in 
that the zinc aluminate is obtained in the presence 
of water. Dl uses an alcohol-based solvent (glycol; 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



lational application No. 
PCT/FR 99/01210 



see Dl, abstract). The applicant's attention is 
drawn to the fact that the subject matter of Claim 
10 mentions neither the temperature nor the duration 
of calcination. 



4.3 The applicant's attention is drawn to the fact that 
the subject matter of Claim 10 does not solve any 
technical problem in relation to Dl : the zinc 
aluminate obtained according to the method described 
in Dl has a specific surface of 100 to 400 m 2 /g (see 
paragraph 2.1). 

An inventive step cannot therefore be recognised 
(PCT Article 33 (3) ) . 



5. The additional technical features contained in Claim 
11 (the presence of an additive) and in dependent 
Claims 12-15 are either known from the prior art 
(see paragraph 2) or fall within the scope of 
standard practice for a person skilled in the art. 
Therefore, the subject matter of said claims does 
not meet the criterion of inventive step of PCT 
Article 33(3) 

6. In view of the lack of novelty and/or inventive step 
of product Claims 1-9, the use of said products in 
gas processing methods in order to reduce nitrogen 
oxide emissions (e.g. with regard to exhaust gases), 
which corresponds to standard practice for a person 
skilled in the art, cannot be considered to involve 
an inventive step. 

Hence, an inventive step cannot be recognised in the 
subject matter of Claims 16-20 (PCT Article 33(3)). 
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VII. Certain defects in the international application 

The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 

Contrary to the requirements of PCT Rule 5.1(a) (ii), the 
description does not outline the relevant prior art set 
forth in documents Dl and D3 and does not cite these 
documents . 
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PCT/FR 99/01210 



VIII. Certain observations on the international application 

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

The present application does not meet the requirements of 
PCT Article 6 for the following reasons: 

1. Claims 7 and 8 do not meet the requirements of PCT 
Article 6, as the subject matter for which 
protection is sought has not been clearly defined. 
The subject matter of said claims is a precursor 
zinc aluminate composition, characterised in that it 
is capable of forming a zinc aluminate with a 
specific surface of at least 85 m 2 /g. Thus, Claims 7 
and 8 attempt to define the precursor composition in 
terms of the result to be achieved, which simply 
amounts to stating the basic problem that the 
invention aims to solve. The technical features 
required (e.g. the nature of the zinc and aluminium 
compounds) to achieve this result are lacking (see 
PCT Guidelines, PCT, Section IV, III-4.7). 

2. -Claims 1, 7, 10 and 11 are unclear, since they do 
not specify in which atmosphere calcination takes 
place (PCT Article 6) . 

3. Claim 4 is not supported by the description, as is 
required by PCT Article 6. None of the catalysts 
described in the examples has a specific surface of 
at least 70 m 2 /g following calcination at 1000°C for 
a period of 6 hours. 
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TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS 



WO 99/61150 
PCT/FR99/01210 



Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCX 

AVIS IN FORM AWT LE DtPObAN 1 Ub LA 
COMMUNICATION DE LA DEMANDE 
INTERNATIONALE AUX OFFICES DESIGNES 

(regie 47.1. c), premiere phrase, du PCT) 


Destinataire: 

DUBRUC, Philippe 

Rhodia Services 

Direction ae ia rroprieie 

Industrielle 

25, quai Paul Doumer 

F-92408 Courbevoie Cedex 

FRANCE 


Date d'expedition (jour/mois/annee) 

02 decembre 1999 (02.12.99) 




Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
R 98071 


AVIS IMPORTANT 


Demande Internationale no Date du depot international (jour/mois/annee) Date de priorite (jour/mois/annee) 
PCT/FR99/01210 21 mai 1999 (21.05.99) 26 mai 1998 (26.05.98) 


Deposant 

RHODIA CHIMIE etc 



1. It est notifie par la presente qu'a ia date indiquee ci-dessus comme date d'expedition de cet avis, le Bureau international a 
communique, comme le prevoit I'article 20, la demande internationale aux offices designes suivants: 

CN,EP,JP,KR,US 



Conformement a la regie 47.1. c), troisieme phrase, ces offices acceptent le present avis comme preuve determinants 
du fait que la communication de la demande internationale a bien eu lieu a la date d'expedition indiquee plus haut, et le 
deposant n'est pas tenu de remettre de copie de la demande internationale a I'office ou aux offices designes. 

2. Les offices designes suivants ont renonce a I'exigence selon laquelle cette communication doit etre effectuee a cette date: 
BR,CA,MX,NO,ZA 



La communication sera effectuee seulement sur demande de ces offices. De plus, le deposant n'est pas tenu de remettre 
de copie de la demande internationale aux offices en question (regie 49.1 )a-bis)). 

3. Le present avis est accompagne d'une copie de la demande internationale publiee par le Bureau international le 
02 decembre 1999 (02.12.99) sous !e n urn ere WO 90/61 150 



RAPPEL CONCERNANT LE CHAPITRE II (article 31.2)a) et regie 54.2) 

Si le deposant souhaite reporter I'ouverture de la phase nationale jusqu'a 30 mois (ou plus pour ce qui concerne certains 
offices) a compter de la date de priorite, la demande d'examen preliminaire international doit etre presentee a 
I'administration competente chargee de I'examen preliminaire international avant I'expiration d'un delai de 19 mois a 
compter de la date de priorite. 

II appartient exclusivement au deposant de veiller au respect du delai de 19 mois. 

II est a noter que seul un deposant qui est ressortissant d'un Etat contractant du PCT lie par le chapitre II ou qui y a son 
domicile peut presenter une demande d'examen preliminaire international. 

RAPPEL CONCERNANT L'OUVERTURE DE LA PHASE NATIONALE (article 22 ou 39.1)) 

Si le deposant souhaite que la demande internationale procede en phase nationale, il doit, dans le delai de 20 mois ou 
de 30 mois, ou plus pour ce qui concerne certains offices, accomplir les actes mentionnes dans ces dispositions aupres 
de chaque office designe ou elu. 

Pour d'autres informations importantes concernant les delais et les actes a accomplir pour I'ouverture de la phase 
nationale, voir ['annexe du formulaire PCT/IB/301 (Notification de la reception de I'exemplaire original) et le volume II 
du Guide du deposant du PCT. 



Bureau international de I'OMPI 


Fonctionnaire autorise 








34, chemin des Colombettes 


J. Zahra 




121 1 Geneve 20, Suisse 






no detelecopieur (41-22) 740.14.35 


no de telephone (41-22) 338.83.38 




Formulaire PCT/IB/308 (juillet 1996) 




2974057 



PCT/FR99/01210 

TRAITET^COOPERATION EN MATIEmF'DE BREVETS ?&X> 



e^Pd 



Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

INFORMATIONS RELATIVES AUX 
OFFICES ELUS QUI ONT RECU 
NOTIFICATION DE LEUR ELECTION 

(regie 61.3 du PCT) 


Destinataire: 

DUBRUC, Philippe 

Rhodia Services 

Direction de la Propriete 

Industrielle 

25 auai Paul Doumer 

F-92408 Courbevoie Cedex 

FRANCE 


Date d'expedition (jour/mois/annee) 

27 janvier 2000 (27.01 .00) 




Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
R 98071 


INFORMATION IMPORTANTE 


Demande Internationale no 
PCT/FR99/01210 
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Reference du dossier du deposant ou du 
mandataire 

R 98071 


voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande tnternationale n° 
PCT/FR99/01210 


Date du depot international (jour/mois/ann6e) 
21/05/1999 


Date de priorite (jour/mois/ann6e) 
26/05/1998 


Classification internationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nation ate et CIB 
B01J23/06 


Deposant 

RHODIA CHIME.et.al. 



1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, esttransmis au deposant conformement a Particle 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 7 feuilles, y compris la presente feuille de couverture, 

□ II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
I'administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 



S Base du rapport 



j i 


1 — 1 

I j 


priorite 


III 


□ 


Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle 


IV 


□ 


Absence d'unite de I'invention 


V 




Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 


VI 


□ 


Certains documents cites 


VII 




Irregularites dans la demande tnternationale 


VIII 


131 


Observations relatives a la demande internationale 
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Norn et adresse postale de I'administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

N Office europeen des brevets 
/jjS) D-80298 Munich 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Fonctionnaire autorise ><25«**\ 
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I. Base du rapport 

1 . Ce rapport a ete redige sur la base des elements ci-apres (les feuilles de remplacement qui ont ete remises a 
i'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a I'article 14 sont considerees, dans le present 
rapport, comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications.) : 

Description, pages: 

1-15 version initiale 

Revendications, N°: 

1-20 version initiale 



2. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilles : 

3. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 

comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indiqu6 ci-apres 
(regie 70.2(c)) : 

4. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 6, 9-20 



Non : Revendications 1-5, 7, 8 



Activite inventive 



Oui : Revendications 
Non: Revendications 1-20 



Possibilite d'application industrielle Oui : Revendications 1-20 

Non : Revendications 
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2. Citations et explications 
voir feuille separee 

VII. Irregularites dans la demande internationale 

Les irregularites suivantes, concemant la forme ou le contenu de la demande internationale, ont ete constatees : 
voir feuille separee 

VIII. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 

voir feuille separee 
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Concernant I point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et 
la possibility d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cett 
declaration 

1 . II est fait reference aux documents suivants: 



D1: Patent Abstracts of Japan: abstract of JP-A-07 149 519 

Le document D1 n'a pas ete cite dans le rapport de recherche international. Une 
cppie de ce document est jointe en annexe. 



^ D2: Chemical Abstracts, vol. 115, no. 8, 26/08/1991 
Abstract no. 77073; XP002091651 

D3: M. A. Valenzuela et al.; J. of Sol-Gel Science and Technology 8, 107-110 
(1997) 

D4: C. Otero Arean et al.; Microporous Materials 8, 187-192 (1997) 

2. L'objet des revendications 1 et 7 ne remplit pas les conditions de I'article 33(2) PCT 
pour les raisons suivantes: 

2.1 D1 decrit un aiuminate de zinc synihetise a partir d'aicoxyde d : ai'jminium et 
possedant une surface specifique de 100-400 m 2 /g (voir D1: resume). 

2.2 D2 decrit un aiuminate de zinc synthetise a partir d'alcoxyde d'aluminium et 
possedant une surface specifique de 290 m 2 /g (voir D2: resume). 

2.3 L'attention du demandeur est attiree sur le fait que l'objet revendique dans la 
revendication 1 est un aiuminate de zinc en tant que tel qui possede une surface 
specifique d'au moins 85 m 2 /g. Le fait que cet aiuminate ait ete obtenu apres 
calcination a 800°C pendant 8 h n'est pas considere comme etant une 
caracteristique de produit, mais de procede, et ne peut done etre utilise pour 
distinguer l'objet de la revendication 1 de D1 et D2. 
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Par consequent I'objet cles revendications 1 et 7 n'est pas nouveau (article 33(2) 
PCT). 

3. Les caracteristiques techniques additionnelles contenues dans les revendications 
dependantes 2-6 et 8-9 sont soit connues de D1 et/ou D2, soit entrant dans le cadre 
de la pratique courante pour la personne du metier, I'objet des dites revendications 
ne remplit ainsi pas le critere de nouveaute et/ou d'activite inventive de I'article 33(2)- 
(3) PCT. 

4. L'objet de la revendication 10 ne remplit pas les conditions de I'article 33(3) PCT pour 
les raisons suivantes: 

4.1 D1 est considere comme etant I'art anterieur le plus proche (D1: voir § 2.1). 

4.2 L'objet de la revendication 10 differe de D1 en ce que la formation de I'aluminate de 
zinc s'effectue en presence d'eau. D1 opere en solvant alcoolique (glycol; voir D1: 
resume). L'attention du demandeur est attiree sur le fait que l'objet de la 
revendication 10 ne mentionne ni temperature ni duree de calcination. 

4.3 L'attention du demandeur est attiree sur le fait que I'objet de la revendication 10 ne 
resout aucun probleme technique par rapport a D1. En effet I'aluminate de zinc 
obtenu selon le procede decrit dans D1 possede une surface specif ique de 100 a 
400 m 2 /g (voir §2.1). 

L'activite inventive ne peut done etre reconnue (article 33(3) PCT). 

5. Les caracteristiques techniques additionnelles contenues dans la revendication 1 1 
(presence d'un additif) et dans les revendications dependantes 12-15 sont soit 
connues de Tart anterieur (voir § 2), soit entrant dans le cadre de la pratique 
courante pour la personne du metier, l'objet des dites revendications ne remplit ainsi 
pas non plus le critere d'activite inventive de Tarticle 33(3) PCT. 

6. En raison du manque de nouveaute et/ou d'activite inventive des revendications de 
produit 1-9, 1'utilisation des dits produits dans des procedes de traitement de gaz en 
vue de la reduction des emissions d'oxydes d'azote (par exemple en ce qui concerne 
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les gaz d'echappement), ce qui correspond a une pratique courante de I'homme du 
metier, ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive. 

Ainsi I'activite inventive de I'objet des revendications 16-20 ne peut etre reconnue 
(article 33(3) PCT). 

Concernant le point VII 

Irregularis dans la demande Internationale 

Contrairement a ce qu'exige la regie 5.1 a) ii) PCT, la description n'indique pas I'etat de 
la technique anterieure pertinent expose dans les documents D1 et D3 et ne cite pas ces 
documents. 

Concernant le point VIII 

Observations relatives a la demande internationale 

La presente demande ne remplit pas les conditions de I'article 6 PCT pour les raisons 
suivantes: 

1. Les revendications 7-8 ne satisfont pas aux conditions requises a Particle 6 PCT, 
dans la mesure ou I'objet pour lequel une protection est recherchee n'est pas 
clairement defini. Ces revendications oni pour objet une composition precurseur d'un 
aluminate de zinc, caracterisee en ce qu'elle est susceptible de former un 
aluminate de zinc presentant une surface specifique d'au moins 85 m 2 /g. Ainsi les 
revendications 7 et 8 tentent de definir la composition precurseur par le resultat a 
atteindre, ce qui revient simplement a enoncer le probleme fondamental que doit 
resoudre I'invention. Les caracteristiques techniques necessaires (par exemple la 
nature des composes du zinc et de I'aluminium) pour parvenir a ce resultat sont 
manquantes (voir les Directives concernant Pexamen prelim inaire international selon 
le PCT, Section IV, III-4.7). 

2. Les revendications 1, 7, 10 et 11 ne sont pas claires car elles ne precisent pas 
I'atmosphere sous laquelle s'effectue la calcination (article 6 PCT). 
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3. La revendication 4 ne se fonde pas sur la description comme I'exige I'article 6 PCT. 
En effet aucun des catalyseurs decrits dans les exemples ne possede une surface 
specifique d'au moins 70 m 2 /g apres calcination a 1000°C pendant 6 heures. 
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Dir. Propriete Industrielle 
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PCT 



NOTIFICATION DE TRANSMISSION DU 
RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE 
INTERNATIONAL 

(regie 71.1 du PCT) 



Date d'expedition 
(Jour/mois/ann4e) 



30.06.2000 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
R 98071 


NOTIFICATION IMPORTANTE 


Demande internationale No. 
PCT/FR99/01210 


Date du depot international (jour/mois/ann6e) 
21/05/1999 


Date de priorite (jour/mois/ann£e) 
26/05/1998 


Deposant 

RHODIA CHIME.et.al. 



1 . II est notifie au deposant que I'administration chargee de I'examen preliminaire international a etabli le rapport 
d'examen preliminaire international pour la demande internationale et le lui transmet ci-joint, accompagne, le 
cas echeant, de ces annexes. 

2. Une copie du present rapport et, le cas echeant, de ses annexes est transmise au Bureau international pour 
communication a tous les offices elus. 

3. Si tel ou tel office elu I'exige, le Bureau international etablira une traduction en langue anglaise du rapport (a 
I'exclusion des annexes de celui-ci) et la transmettra aux offices interesses. 



4. RAPPEL 

Pour aborder la phase nationale aupres de chaque office elu, ie deposant doii accompiir certains actes (depot 
de traduction et paiement des taxes nationales) dans le delai de 30 mois a compter de la date de priorite (ou 
plus tard pour ce qui conceme certains offices) (article 39.1) (voir aussi le rappel envoye par le Bureau 
international dans le formulaire PCT/IB/301). 

Losrqu'une traduction de la demande internationale doit etre remise a un office elu, elle doit comporter la 
traduction de toute annexe du rapport d'examen preliminaire international. II appartient au deposant d'etablir la 
traduction en question et de la remettre directement a chaque office elu interesse. 

Pour plus de precisions en ce qui conceme les delais applicables et les exigences des offices elus, voir le 
Volume II du Guide du deposant du PCT. 



Nom et adresse postale de I'adminstration chargee de I'examen 
preliminaire international 

— . Office europeen des brevets 

J 0-80298 Munich 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax:+49 89 2399-4465 



Fonctionnaire autorise 
Gregoire, J-P 

Tel. +49 89 2399-8041 
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RAPPORT D'EXASViEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 
(article 36 et regie 70 du PCT) 



Reference du dossier du d£posant ou du 
mandataire 

R 98071 


voir ta notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande internationale n° 
PCT/FR99/01210 


Date du d^pot international (jour/mois/ann6e) 
21/05/1999 


Date de priority (jour/mois/ann6e) 
26/05/1 998 


Classification internationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
B01J23/06 


D£posant 

RHODIA CHIME.et.al. 



1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, esttransmis au deposant conformement a ('article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 7 feuitles, y compris la presente feuille de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
I'administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et ('instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 
I Base du rapport 



ii 


n 


Priorite 


III 


□ 


Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle 


IV 


□ 


Absence d'unite de I'invention 


V 




Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 


VI 


□ 


Certains documents cites 


VII 




Irregularites dans la demande internationale 


VIII 




Observations relatives a la demande internationale 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
internationale 


Date d'achevement du present rapport 




22/12/1999 


30.06.2000 




Norn et adresse postale de I'administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

Office europeen des brevets 

grtH D -80298 Munich 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Fonctionnaire autorise 
Thomasson, P 

N" de telephone +49 89 2399 8339 
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Demande intemationale n° PCT/FR99/01 210 



1. Base du rapport 

1 . Ce rapport a ete redige sur la base des elements ci-apres (les feuilles de remplacement qui ont ete remises a 
I'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a ('article 14 sont considerees, dans le present 
rapport, comme "initiaiement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elies ne contiennent 
pas de modifications.) : 

Description, pages: 

1-15 version initiale 

Revendications, N°: 

1 -20 version initiale 

2. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilles : 

3. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 

comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres 
(regie 70.2(c)) : 

4. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon i'article 35(2) quant a la nouveaute, l activite inventive et la possibilite 
d'applicatton industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 



1. Declaration 
Nouveaute 

Activite inventive 



Oui : 
Non 

Oui : 
Non 



Possibilite duplication industrielle Oui : 

Non 



Revendications 6, 9-20 

Revendications 1 -5, 7, 8 

Revendications 

Revendications 1 -20 

Revendications 1 -20 
Revendications 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 1 ) (janvier 1994) 



RAPPORT D EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande internationale n° PCT/FR99/01210 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 

VII. Irreguiarites dans la demande internationale 

Les irreguiarites suivantes, concemant la forme ou le contenu de la demande internationale, ont ete constatees : 
voir feuille separee 

VIM. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 

voir feuille separee 
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Concernant le point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, Tactivite inventive t 
la possibility ^application industrielle; citations et explications a I'appui de cette 
declaration 



1 . II est fait reference aux documents suivants: 



D1 : Patent Abstracts of Japan: abstract of JP-A-07 149 519 

Le document D1 n'a pas ete cite dans le rapport de recherche international. Une 
copie de ce document est jointe en annexe. 

D2: Chemical Abstracts, vol. 115, no. 8, 26/08/1991 
Abstract no. 77073; XP002091651 

D3: M. A. Valenzuela et al.; J. of Sol-Gel Science and Technology 8, 107-110 
(1997) 

D4: C. Otero Arean et al.; Microporous Materials 8, 187-192 (1997) 

2. L'objet des revendications 1 et 7 ne remplit pas les conditions de I'article 33(2) PCT 
pour les raisons suivantes: 

2.1 D1 decrit un aiurninate de zinc synthetise a partir d'alcoxyde d'aiuminium et 
possedant une surface specifique de 100-400 m 2 /g (voir D1: resume). 

2.2 D2 decrit un aiurninate de zinc synthetise a partir d'alcoxyde d'aiuminium et 
possedant une surface specifique de 290 m 2 /g (voir D2: resume). 

2.3 L'attention du demandeur est attiree sur le fait que l'objet revendique dans la 
revendication Vest un aiurninate de zinc en tant que tel qui possede une surface 
specifique d'au moins 85 m 2 /g. Le fait que cet aiurninate ait ete obtenu apres 
calcination a 800°C pendant 8 h n'est pas considere comme etant une 
caracteristique de produit, mais de procede, et ne peut done etre utilise pour 
distinguer l'objet de la revendication 1 de D1 et D2. 
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Par consequent I'objet des revendications 1 et 7 n'est pas nouveau (article 33(2) 
PCT). 

3. Les caracteristiques techniques additionnelles contenues dans les revendications 
dependantes 2-6 et 8-9 sont soit connues de D1 et/ou D2, soit entrant dans le cadre 
de la pratique courante pour la personne du metier, I'objet des dites revendications 
ne remplit ainsi pas le critere de nouveaute et/ou d'activite inventive de I'article 33(2)- 
(3) PCT. 

4. L'objet de la revendication 10 ne remplit pas les conditions de I'article 33(3) PCT pour 
les raisons suivantes: 

4.1 D1 est considere comme etant Tart anterieur le plus proche (D1: voir § 2.1). 

4.2 L'objet de la revendication 10 differe de D1 en ce que la formation de I'aluminate de 
zinc s'effectue en presence d'eau. D1 opere en solvant alcoolique (glycol; voir D1: 
resume). L'attention du demandeur est attiree sur le fait que l'objet de la 
revendication 10 ne mentionne ni temperature ni duree de calcination. 

4.3 L'attention du demandeur est attiree sur le fait que I'objet de la revendication 10 ne 
resout aucun probleme technique par rapport a D1. En effet I'aluminate de zinc 
obtenu selon le procede decrit dans D1 possede une surface specifique de 100 a 
400 m 2 /g (voir § 2.1). 

L'activite inventive ne peut done etre reconnue (article 33(3) PCT). 

5. Les caracteristiques techniques additionnelles contenues dans la revendication 1 1 
(presence d'un additif) et dans les revendications dependantes 12-15 sont soit 
connues de I'art anterieur (voir § 2), soit entrant dans le cadre de la pratique 
courante pour la personne du metier, I'objet des dites revendications ne remplit ainsi 
pas non plus le critere d'activite inventive de I'article 33(3) PCT. 

6. En raison du manque de nouveaute et/ou d'activite inventive des revendications de 
produit 1-9, I'utilisation des dits produits dans des procedes de traitement de gaz en 
vue de la reduction des emissions d'oxydes d'azote (par exemple en ce qui concerne 
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les gaz d'echappement), ce qui correspond a une pratique courante de I'homme du 
metier, ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive. 

Ainsi I'activite inventive de I'objet des revendications 16-20 ne peut etre reconnue 
(article 33(3) PCT). 

Concernant He point Vll 

Irregularities dams la demande intemationale 

Contrairement a ce qu'exige la regie 5.1 a) ii) PCT, la description n'indique pas I'etat de 
la technique anterieure pertinent expose dans les documents D1 et D3 et ne cite pas ces 
documents. 

Concernant He point VIII 

Observations relatives a la demande intemationale 

La presente demande ne remplit pas les conditions de Particle 6 PCT pour les raisons 
suivantes: 

1. Les revendications 7-8 ne satisfont pas aux conditions requises a I'article 6 PCT, 
dans la mesure ou I'objet pour lequel une protection est recherchee n'est pas 
clairemeni defini. Ces revendications ont pour objei une composition precurseur d'un 
aluminate de zinc, caracterisee en ce qu'elle est susceptible de former un 
aluminate de zinc presentant une surface specifique d'au moins 85 m 2 /g. Ainsi les 
revendications 7 et 8 tentent de definir la composition precurseur par le resultatt a 
atteindre, ce qui revient simplement a enoncer le probleme fondamental que doit 
resoudre ('invention. Les caracteristiques techniques necessaires (par exemple la 
nature des composes du zinc et de ('aluminium) pour parvenir a ce resultat sont 
manquantes (voir les Directives concernant I'examen preliminaire international selon 
le PCT, Section IV, III-4.7). 

2. Les revendications 1, 7, 10 et 11 ne sont pas claires car elles ne precisent pas 
I'atmosphere sous laquelle s'effectue la calcination (article 6 PCT). 
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3. La revendication 4 ne se fonde pas sur la description comme Texige Tarticle 6 PCT. 
En effet aucun des catalyseurs decrits dans les exemples ne possede une surface 
specifique d'au moins 70 m 2 /g apres calcination a 1000°C pendant 6 heures. 
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specific aluminum or gallium compound together with zinc acetate in a glycol at a specific 
temperature. 

CONSTITUTION: A spinel-type double oxide having small particle diameter and large 
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zinc acetate in a glycol at 210-350°C for about 2hr using an autoclave. 
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(57) Abstract 

The invention concerns a zinc aluminate characterised in that it has, after calcination at 800 °C for 8 hours, a specific surface area 
of at least 85m 2 /g. The invention also concerns a precursor composition of said aluminate. The method for preparing the aluminate and 
the composition comprises thc following steps: contacting in a solvent medium a salt, a zinc sol or alkoxide and an aluminium alkoxide; 
hydrolyzing the resulting mixture by adding an amount of water in excess relative to the aluminium alkoxide; recuperating the formed 
precipitate and optionally drying it, thereby obtaining the precursor composition; if required, calcining said precipitate, thereby obtaining 
the aluminate. Finally, the invention concerns the use of aluminate for treating motor vehicle exhaust gases. 

(57) AbregC 

La presente invention conceme un aluminate de zinc qui est caracteYise* en ce qu'il pr6sente apres calcination a 800 °C, 8 heures 
une surface specifique d'au moins 85 m 2 /g. L' invention concerne aussi une composition prccurseur de cet aluminate. Le precede" de 
preparation de l'aluminate et de la composition comprend les etapes suivantes: on met en presence dans un milieu solvant un sel, un sol 
ou un alcoxyde de zinc et un alcoxyde d'aluminium; on effectue une hydrolyse du melange ainsi forme par addition d'eau en une quantite 
en exces par rapport a 1* alcoxyde d' aluminium; on recupere le pnScipite forme et on le seche eventuellement, ce par quoi on obtient la 
composition precurseur, le cas echeant, on calcine led it precipite, ce par quoi on obtient 1* aluminate. Enfin, 1' invention concerne l'utilisation 
de Paluminate dans un procede de traitement de gaz d'echappement d'automobiles. 
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ALUM1NATE DE ZINC A SURFACE SPECIFIQUE ELEVEE. SON PROCEDE DE 
PREPARATION ET SON UTILISATION DANS LE TRAITEMENT DE GAZ 
D'ECHAPPEMENT D'AUTOMOBILE 

5 RHODIA CHIMIE 



La presente invention concerne un aluminate de zinc a surface sp6cifique elevee, 
une composition precurseur de cet aluminate, un procede de preparation de cet 

10 aluminate et de cette composition et Tutilisation de Paluminate dans un proc6d6 de 
traitement de gaz, notamment de gaz d'echappement d'automobiles. 

On sait que la reduction des emissions des oxydes d'azote (NOx) des gaz 
d'echappement des moteurs d'automobiles ou d'installations industrielles constitue un 
probleme important pour la protection de Penvironnement. Pour les automobiles, on met 

15 en oeuvre notamment des catalyseurs "trois voies" qui utilisent stoechiometriquement 
les gaz reducteurs presents dans le melange. Cependant, tout exces d'oxygene se 
traduit par une deterioration brutale des performances du catalyseur. 

Or, certains moteurs comme les moteurs diesel ou les moteurs essence 
fonctionnant en melange pauvre (lean burn) sont economes en carburant mais emettent 

20 des gaz d'echappement qui contiennent en permanence un large exces d'oxygene d'au 
moins 5% par exemple. Un catalyseur trois voies standard est done sans effet sur les 
emissions en NOx de ces moteurs. Par ailleurs, la limitation des emissions en NOx est 
rendue imperative par le durcissement des normes en post combustion automobile qui 
s'etendent maintenant a ce type de moteurs. 

25 On a propose pour ces moteurs des catalyseurs a base d'aluminium et de zinc 

sous forme spinelle. Ces catalyseurs doivent toutefois etre encore ameliores car ils ne 
presentent pas des surfaces specifiques tres 6levees £ haute temperature. Or, la 
stability de cette surface, e'est a dire le fait de pouvoir conserver a haute temperature 
une surface importante, est un Element susceptible d'am^liorer les performances des 

30 catalyseurs. 

II existe done un besoin d'un catalyseur de type spinelle a surface specifique 
elevee. 

Dans ce but, Taluminate de zinc de Tinvention est caract§rise en ce qu'il presente 
apres calcination a 800°C, 8 heures une surface sp6cifique d'au moins 85m 2 /g. 
35 L'invention concerne aussi une composition precurseur d'un aluminate de zinc qui 

st caracteris6e n ce qu'elle comprend des composes du zinc et d I'aluminium et en 
ce qu' He est susceptible de former apres calcination un aluminate de zinc, cet 
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aluminate pr6sentant apres calcination a 800°C t 8 heures une surface specifique d'au 
moins 85m2/g. 

Un autre objet de I'invention est un precede de preparation d'un aluminate ou 
d'une composition du type d6crit ci-dessus, precede qui est caracterise en ce qu'il 
5 comprend les etapes suivantes : 

- on met en presence dans un milieu solvant un sel de zinc et un alcoxyde d'aluminium; 

- on effectue une hydrolyse du melange ainsi forme par addition d'eau en une quantite 
en exces par rapport a I'alcoxyde d'aluminium; 

- on recupere le precipite forme et on le seche eventuellement, ce par quoi on obtient la 
10 composition precurseur; 

- le cas echeant, on calcine ledit precipite, ce par quoi on obtient l'aluminate. 

D'autres caracteristiques, details et avantages de invention apparaTtront encore 
plus completement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que des divers 
exemples concrets mais non limitatifs destines £ I'illustrer. 
15 L'aluminate de invention est un aluminate de zinc. II possede une structure de 

type spinelle ZnA^O^ II peut se presenter sous une ou plusieurs phases lacunaires ou 
excedentaires en zinc par rapport a ZnAl204, ces phases repondant aux formules Zn-j. 
x Al204.5 et Zn-| +x Al204+5 t avec 0<x^0,95. Les valeurs de x peuvent repondre plus 
paticulierement aux relations suivantes : 0<x<0,85, 0<x<0,8 et plus particulierement 0<x 
20 <0,5. Enfin, x peut verifier la relation 0,4<x<0,85. L'aluminate peut comprendre en outre 
un ou plusieurs additifs. Ces additifs sont choisis parmi les elements des groupes IA, 
II A, VI IA a IB de la classification periodique et parmi retain, le gallium et les terres rares. 

La classification periodique des elements a laquelle il est fait reference est celle 
publi6e dans le Supplement au Bulletin de la Societe Chimique de France n° 1 (janvier 
25 1966). Par ailleurs, par terres rares on entend les elements du groupe constitue par 
Tyttrium et les elements de la classification periodique de numero atomique compris 
inclusivement entre 57 et 71 . 

Comme element du groupe VIIA on peut mentionner plus particulierement le 
manganese; comme element du groupe VIII, on peut citer notamment le fer; comme 
30 6lements du groupe IB, on peut mentionner plus particulierement le cuivre et I'argent. 

Ces additifs peuvent etre notamment pr6sents dans l'aluminate en substitution 
partielle du zinc ou de Paluminium. 

Une caracteristique de l'aluminate de I'invention est sa surface spgeifique. On * 
entend ici et pour le reste de la description par surface specifique, la surface specifique 
35 B.E.T. d6termin6 par adsorption d'azote conform6ment a la norme ASTM D 3663-78 • 
6tablie & partir de la m6thode BRUNAUER - EMMETT- TELLER decrite dans le 
p6riodiqu ,p Th Journal of the American Chemical Society, £Q, 309 (1938)". 
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Meme apres calcination a temperature elevee, l'aluminate de I'invention presente 
encore un niveau de surface important. Ainsi, apres calcination & 800°C, 8 heures cette 
surface sp6cifique est d'au moins 85m 2 /g. Elle peut etre d'au moins 90m 2 /g et plus 
particulierement d'au moins 100m 2 /g, toujours apres calcination a 800°C, 8 heures. Des 
valeurs d'au moins 120m 2 /g peuvent etre atteintes. 

Cette surface se maintient a des valeurs importantes e temperatures encore plus 
6lev6es puisque l'aluminate de I'invention peut presenter apres calcination a 900°C, 2 
heures, une surface specifique d'au moins 70m 2 /g, plus particulierement d'au moins 
80m 2 /g. En outre, a 1000°C apres une calcination de 6 heures, on peut observer des 
surfaces specifiques d'au moins 50m 2 /g, plus particulierement d'au moins 70m 2 /g. Ceci 
signifie que la surface de l'aluminate est stable dans une large gamme de temperature. 
Les valeurs qui viennent d'etre donnees ci-dessus s'entendent pour des calcinations 
sous air. On peut noter en plus que l'aluminate de invention presente une resistance 
elev6e au vieillissement On entend par l£ que dans des conditions particulieres de 
calcination sa surface specifique varie relativement peu. Ainsi, apres calcination 6 
heures a 1000°C dans un milieu H 2 0/N 2 a 10% d'H 2 0 en volume, la surface reste 
sensiblement identique a celle obtenue apres calcination sous air a la meme 
temperature et pour la meme duree, e savoir d'au moins 50m 2 /g. On obtient les memes 
resultats pour une calcination dans un milieu 0 2 /H 2 0/N 2 a 10% d'H 2 0 et 10% d' 0 2 en 
volume. 

L'aluminate de I'invention peut presenter par ailleurs un volume poreux d'au moins 
0,6ml/g, cette porosite est determinee par porosimetrie par intrusion de mercure. Les 
mesures ont 6te faites sur un appareil Micromeretics Auto Pore 9220 sur des poudres 
mises a degazer pendant une nuit dans une etuve chauffee a 200°C. Les parametres 
operatoires sont les suivants : Constante penetrometre : 21,63, volume capillaire : 1,1, 
angle de contact : 140°. La porosite peut etre plus particulierement d'au moins 2ml/g et 
etre par exemple comprise entre 2,5 et 3,5ml/g. 

L'invention concerne aussi une composition precurseur de l'aluminate tel qu'il 
vient d'etre decrit ci-dessus. 

Cette composition comprend des composes du zinc et de I'aluminium et, le cas 
echeant, des composes des additifs mentionnes precedemment. La caracteristique 
principale de la composition precurseur est sa capacity a donner apres calcination un 
aluminate de zinc. La temperature de calcination a partir de laquelle se forme 
l'aluminate est de 500°C environ. En outre, l'aluminate ainsi obtenu presente les 
caracteristiques donnees plus haut, c'est a dire que s'il est calcine £ une temperature 
de 800°C pendant 8 heures, il conserve une surface specifique elevee d'au moins 
85m 2 /g, plus particulierement d'au moins 90m 2 /g et encore plus particulierement d'au 
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moins 100m 2 /g. Bien entendu, toutes les valeurs de surface donnees plus haut au sujet 
de I'aluminate aux temperatures de 800°C et de 900°C s'appliqu nt aussi ici. 

Le proc6de de preparation de i'aluminate et de sa composition pr6curseur va 
maintenant etre decrit. 

5 La premiere etape de ce procede consiste a mettre en presence dans un milieu 

solvant un sel, un sol ou un alcoxyde de zinc et un alcoxyde d'aluminium avec 
eventuellement un sel, un sol ou un alcoxyde d'au moins un additif precite. Le sel ou 
Palcoxyde de zinc, de meme que le sel ou Palcoxyde de Padditif doivent etre solubles 
dans le milieu solvant. Le sel de zinc ou de Padditif est par exemple un sel inorganique 

10 comme un nitrate ou un chlorure ou encore un sel organique comme un citrate, un 
oxalate ou un acetate. L'alcoxyde d'aluminium peut etre par exemple un ethoxyde, un 
butoxyde ou un isopropoxyde. 

Le milieu solvant est choisi parmi tout milieu dans lequel le sel ou l'alcoxyde de 
zinc et l'alcoxyde d'aluminium sont solubles. Generalement, on utilise un solvant 

1 5 alcoolique. Comme solvant alcoolique, on peut mentionner les mono-alcools satures et 
plus particulierement ceux a chaine courte (par exemple en Cq au plus) comme le 
methanol, Pethanol, le propanol, le butanol. II est possible aussi d'utiliser les alcools 
insatures et les polyalcools tels que par exemple P6thylene glycol, le propylene glycol, 
I'hexylene glycol, le propanediol, le butanediol. On peut aussi utiliser une cetone comme 

20 i'acetylacetone. 

La mise en presence des reactifs dans le milieu solvant peut se faire d'une 
maniere quelconque. Toutefois, selon un mode de realisation particulier de 1'invention, 
on met en presence le sel de zinc et l'alcoxyde d'aluminium en ajoutant d l'alcoxyde 
d'aluminium, qui constitue un pied de cuve, le sel de zinc dans le milieu solvant, e'est a 

25 dire prealablement dissous dans ce milieu. 

On notera ici que, selon une autre variante de invention, il est possible de 
chauffer le melange ainsi obtenu. Ceci permet de favoriser la dissolution des sels et de 
mieux contrdler P6tape suivante d'hydrolyse et de precipitation. 

La deuxieme etape du procede de Pinvention consiste a hydrolyser le melange 

30 obtenu a I'etape pr6cedente. 

Cette hydrolyse se fait par addition d'eau au melange. Selon une caracteristique 
du procede de ('invention, on effectue Phydrolyse en utilisant une quantite d'eau en 
exces par rapport a Palcoxyde d'aluminium. Cet exces est determine par le rapport mole 
d'h^O/mole d'alcoxyde d'aluminium. Generalement, ce rapport peut etre d'au moins 6, 

35 plus particulierement d'au moins 10 et encore plus particulierement d'au moins 20. 
Toutefois, dans le cas de la preparation d'un aluminate deficitaire en zinc, ce rapport 
peut etre plus faible. Plus pr6cis6ment, dans le cas de la preparation d'un aluminate 
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presentant un rapport Zn/AI inferieur a 0,4, le rapport mole d'h^O/mole d'alcoxyde 
d'aluminium peut etre d'au moins 3, plus particulierement d'au moins 4. 

L'eau peut etre apportee sous la forme d'un m6lange eau-alcool, I'alcool pouvant 
etre notamment choisi parmi ceux mentionnes plus haut au sujet du milieu solvant. On 
peut citer plus particulierement P6thanol. 

L'hydrolyse entraTne la formation d'un precipite des elements. 

Le precipite obtenu est separe du milieu reactionnel par tout moyen connu, 
notamment par centrifugation. 

On peut laver le precipite si n^cessaire. 

Le precipite peut ensuite eventuellement etre seche. 

On obtient a ce stade la composition precurseur de I'invention. L'aluminate est 
prepare en calcinant le precipite (composition precurseur) a une temperature d'au 
moins 500°C. 

On peut mentionner un autre procede de preparation d'un aluminate ou d'un 
precurseur selon I'invention dans le cas ou celui-ci comprend un additif du type 
mentionne plus haut. Ce procede consiste a ajouter I'additif non pas pendant la 
synthese de l'aluminate mais par impregnation soit de la composition precurseur, par 
exemple le precipite s6che, soit de Taluminate lui-meme, c'est a dire le precipite calcine. 
L'impregnation se fait en utilisant une solution d'un sel de I'additif du type donne 
precedemment par exemple. 

On utilise plus particulierement ['impregnation a sec. ^impregnation a sec 
consiste a ajouter au produit a impregner un volume d'une solution aqueuse de 
Telement qui est egal au volume poreux du solide a impregner. 

L'invention concerne par ailleurs un procede de traitement de gaz d'echappement 
de vehicules automobiles dans lequel on utilise un systeme catalytique comprenant un 
aluminate tel que decrit ci-dessus. 

L'invention concerne aussi un proc6de dans lequel on utilise un systeme 
catalytique comprenant ce meme aluminate pour le traitement de gaz pouvant 
comprendre des oxydes d'azote en vue de la reduction des emissions de ces oxydes 
d'azote. 

Les gaz susceptibles d'etre traites dans ce cas sont, par exemple, ceux issus de 
turbines a gaz, de chaudieres de centrales thermiques ou encore de moteurs a 
combustion interne. Dans ce dernier cas, il peut s'agir notamment de moteurs diesel ou 
de moteurs fonctionnant en melange pauvre. 

L'aluminate de ['invention s'applique ainsi au traitement des gaz qui presentent 
une teneur elev6e en oxygene et qui contiennent des oxydes d'azote, en vue de reduire 
les emissions de ces oxydes. Par gaz presentant une teneur 6levee en oxygene, on 
entend des gaz presentant un exc^s d'oxygene par rapport a la quantite necessaire 
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pour la combustion stoechiometrique des carburants et, plus precisement, des gaz 
presentant en permanence un exces d'oxygene par rapport a la valeur stoechiometrique 
X = 1 . La valeur X est correlee au rapport air/carburant d'une maniere connue en soi 
notamment dans le domaine des moteurs a combustion interne. En d'autres termes, 
I'aluminate de I'invention s'applique au traitement des gaz issus de systemes du type 
decrit au paragraphe precedent et fonctionnant en permanence dans des conditions 
telles que X soit toujours strictement superieur a 1. Dans le cas des gaz presentant une 
teneur elevee en oxygene, Paluminate de I'invention s'applique ainsi, d'une part, au 
traitement des gaz de moteur fonctionnant en melange pauvre (lean burn) et qui 
presentent une teneur en oxygene (exprimee en volume) generalement comprise entre 
2,5 et 5% et, d 'autre part, au traitement des gaz qui presentent une teneur en oxygene 
encore plus elevee, par exemple des gaz de moteurs du type diesel, c'est a dire d'au 
moins 5% ou de plus de 5%, plus particulierement d'au moins 10%, cette teneur 
pouvant par exemple se situer entre 5 et 20%. 

Les gaz contiennent un agent reducteur qui peut etre un ou des hydrocarbures et 
une des reactions que Ton cherche a catalyser dans ce cas est la reaction HC 
(hydrocarbures) + NO x . 

Les hydrocarbures qui peuvent etre utilises comme agent reducteur pour 
I'elimination des NOx sont notamment les gaz ou les liquides des families des carbures 
satures, des carbures ethyleniques, des carbures acetyl6niques f des carbures 
aromatiques et les hydrocarbures des coupes petrolieres comme par exemple le 
methane, l'6thane, le propane, le butane, le pentane, I'hexane, Tethylene, le propylene, 
('acetylene, le butadiene, le benzene, le toluene, le xylene, le kerosene et le gaz oil. 

Les gaz peuvent contenir aussi comme agent reducteur, des composes 
organiques contenant de I'oxygene. Ces composes peuvent etre notamment les alcools 
du type par exemple alcools satures comme le methanol, I'ethanol ou le propanol; les 
ethers comme Tether m6thylique ou l'6ther 6thylique; les esters comme I'acetate de 
methyle et les cetones. 

Les gaz peuvent contenir aussi a titre d'agent reducteur de Tammoniaque. 

Dans cette application au traitement des gaz, Taluminate peut etre utilise dans des 
compositions catalytiques qui peuvent se presenter sous diverses formes telles que 
granules, billes, cylindres ou nid d'abeille de dimensions variables, ces compositions 
pouvant comprendre I'aluminate de Tinvention sur tout support utilise habituellement 
dans le domaine de la catalyse, comme, par exemple, Zr02, ^03, TiC>2, CeC>2, 
SiC>2 ou leurs m6langes. 

L'invention concerne aussi plus particulierement un systeme catalytique pour les 
proced6s de traitement de gaz decrits plus haut. Ce systeme est caracterise en ce qu'il 
comprend un aluminate sur un substrat. Un tel systeme comprend generalement un 
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revetement (wash coat) incorporant I'aluminate et un support du type decrit ci-dessus, le 
revetement etant d6pos6 sur un substrat du type par exemple monolithe metallique ou 
en ceramique. 

Les systemes sont montes d'une maniere connue dans les pots d'echappement 
5 des vehicules dans le cas de Tapplication au traitement des gaz d'echappement. 

L'invention concerne aussi enftn I'utilisation d'un aluminate ou d'une composition 
precurseur tels que decrits ci-dessus pour la fabrication d'un tel systeme catalytique. 
Des exemples vont maintenant etre donn6s. 

10 EXEMPLE 1 

Cet exemple concerne la preparation de ZnAl204. 
On utilise les matieres premieres suivahtes : 

Zn(N03>2, 6 H2O cristallise, poids moleculaire : 297,47, a 99% de purete 
Tri-sec-butoxyde d'aluminium (C2H5CH2CH20)3AI a 97% de purete 
15 Hexylene glycol (2-methyl 2,4 pentanediol) a 99% de purete 

Ethanol absolu poids moleculaire : 46,07g; d : 0,79g/cm 3 

On dissout 1,25 mole du sel de zinc dans 11 d'hexylene glycol. On ajoute cette 
solution a 2,5 moles du tri-sec-butoxyde d'aluminium prealablement introduit dans le 
reacteur, en une seule fois sous forte agitation (500t/mn). On chauffe le melange 

20 jusqu'S 70°C et on le maintient 2 heures a cette temperature. On ajoute ensuite un 
melange eau/ethanol (50/50 en volume) avec un debit de 5ml/mn. Le rapport eau/tri-sec 
butoxyde d'aluminium est egal a 28. On laisse refroidir le milieu sous agitation pendant 
une nuit. On separe le precipite obtenu par centrifugation. On seche le precipite en 
etuve en couche mince a 70°C pendant 48h. On calcine enfin le produit. La montee en 

25 temperature se fait a 5°C/mn. On maintient ensuite la temperature en palier a la valeur 
et sur les durees donnees ci-dessous. 

Apres calcination 6 heures a 600°C, la surface specifique du produit est de 
136m 2 /g. 

Apres calcination 6 heures d 700°C, la surface specifique du produit est de 
30 125m 2 /g. 

Apres calcination 8 heures & 800°C, la surface specifique du produit est de 
115m 2 /g. 

Apres calcination 2 heures a 900°C, la surface specifique du produit est de 
101m2/g. 

35 Apr§s calcination 2 heures £ 1000°C, la surface specifique du produit est de 

76m 2 /g et ell est de 53m 2 /g apres 6 heures a la meme temperature. 

Apres calcination 6 heures a 1000°C dans un milieu H 2 0/N 2 a 10% d'H 2 0 en 
volume la surface reste egale a 53m 2 /g. On obtient le meme r6sultat pour une 
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calcination 6 h ures a 1000°C dans un milieu 0 2 /H 2 0/N 2 a 10% d'H 2 0 et 10% d' 0 2 en 
volume. 

EXEMPLE 2 

5 Le precipit6 obtenu dans Pexemple 1 est seche 48h a 70°C. II est ensuite 

impregne avec une solution de SnCl2,2H20 dissout dans Pethanol La technique utilisee 
est impregnation a sec. La quantite de Sn deposee est egale a 1,6% en poids par 
rapport a I'oxyde d'aluminate de zinc. Le produit ainsi obtenu est seche en etuve 2h a 
1 10°C puis calcine 8h a 800°C (vitesse de montee 5°C/min). 
10 La surface specifique du produit ainsi obtenu est egale a 1 15 m 2 /g. 

EXEMPLE 3 

Cet exemple concerne la preparation de ZnAli^Gao.204 

On utilise les memes matieres premieres que dans I'exemple 1 avec en outre un 
1 5 solution de Ga(N03)3 a 1 ,807 mol/l d=1 ,365g/cm 3 . 

On dissout 1,25 mole du sel de zinc dans 1 litre d'hexylene glycol puis on introduit 
0,25 mole de nitrate de gallium. 

On ajoute cette solution a 2,25 mole de tri-sec- butoxyde d'aluminium 
prealablement introduit dans le reacteur sous forte agitation (500tr/min). Le melange est 
20 chauffe a 70°C et maintenu pendant 2 heures 3 cette temperature. On ajoute alors un 
melange eau/ethanol (50/50 en volume) avec un debit de 5 ml/min. Le rapport eau/tri- 
sec butoxyde d'aluminium est egal a 25. On laisse refroidir le milieu sous agitation 
pendant une nuit. On separe le pr6cipite obtenu par centrifugation. Le precipite obtenu 
est seche en couche mince a 70°C pendant 48h puis calcine 8 heures a 800°C (vitesse 
25 de montee 5°C/min). 

La surface specifique du produit ainsi obtenu est egale a 1 13 m 2 /g. 

EXEMPLE 4 

Cet exemple concerne la preparation de Zno.95Cao.05Al204 
30 On utilise les memes matieres premieres que dans I'exemple 1 avec en outre un 

solution de Ca(N03>2. 4H 2 0 a 98% de purete. 

On dissout 1,19 mole du sel de zinc dans 1 litre d'hexylene glycol puis on introduit 
0,06 mole de nitrate de calcium. 

On ajoute cette solution a 2,5 mole de tri-sec-butoxyde d'aluminium prealablement 
35 introduit dans le r6acteur sous forte agitation (500tr/min). Le melange est chauffe a 
70°C et maintenu pendant 2 heures a cette temperature. On ajoute alors un melange 
au/6thanol (50/50 en volume) avec un debit de 5 ml/min. Le rapport eau/tri-sec 
butoxyde d'aluminium est 6gal a 28. On laisse refroidir le milieu sous agitation pendant 
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une nuit. On separe le precipite obtenu par centrifugation. Le pr6cipit6 obtenu est seche 
en couche mince a 70°C pendant 48h puis calcine 8 heures a 800°C (vitesse cle 
montee 5°C/min). 

La surface specifique du produit ainsi obtenu est egale & 1 19 m 2 /g. 

5 

EXEMPLE 5 

Cet exemple concerne la preparation de Zno.95L.io. 05^2^4* 
On utilise les memes matieres premieres que dans I'exemple 1 avec en outre un 
solution de LKNO3) a 99% purete. 
10 On dissout 1,19 mole du sel de zinc dans 1 litre d'hexylene glycol puis on introduit 

0,06 mole de nitrate de lithium. 

On ajoute cette solution a 2,5 mole de tri-sec- butoxyde d'aluminium 
prealablement introduit dans le reacteur sous forte agitation (500tr/min). Le melange est 
chauffe a 70°C et maintenu pendant 2 heures a cette temperature. On ajoute alors un 
15 melange eau/ethanol (50/50 en volume) avec un debit de 5 ml/min. Le rapport eau/tri- 
sec butoxyde d'aluminium est egal a 28. On laisse refroidir le milieu sous agitation 
pendant une nuit. On separe le precipite obtenu par centrifugation. Le precipite obtenu 
est seche en couche mince a 70°C pendant 48h puis calcine 8 heures a 800°C (vitesse 
de montee 5°C/min). 
20 La surface specifique du produit ainsi obtenu est egale a 108 m2/g. 

EXEMPLE 6 

Cet exemple concerne un aluminate de formule ZnAl204 qui comprend de 
I'argent comme additif. 

25 Le precipite obtenu dans I'exemple 1 est seche 48h a 70°C. II est ensuite 

impregne avec une solution de AgNOs (99,8%). La technique utiiisee est rimpregnation 
a sec. La quantite d'argent deposee est egale a 1,6% en poids par rapport a I'oxyde 
d'aluminate de zinc. Le produit ainsi obtenu est seche en 6tuve 2h a 1 10°C puis calcine 
8h a 800°C (vitesse de montee 5°C/min). 

30 La surface specifique du produit ainsi obtenu est egale a 90 m 2 /g. 

EXEMPLE 7 

On procede comme dans I'exemple 1 pour la preparation d'aluminates de zinc 
presentant des rapports Zn/AI differents. On utilise les memes matieres premieres dans 
35 les proportions necessaires. Pour les produits 7-1 a 7-3 le rapport mole d'h^O/mole 
d'alcoxyde d'aluminium est de 28. Pour les produits 7-4 a 7-6 ce rapport est de 4. On 
donne ci-dessous les caracteristiques des produits prepares. 
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Produits 


Formule 


Surface specifique (8h 
800°C) en m 2 /g 


7-1 


Zn 10 5Al2O4 


88 


7-2 


Zn 0 .95AI 2 O 4 


92 


7-3 


Zn 0 .8AI 2 O 4 


140 


7-4 


Zn 0 .6AI 2 O4 


102 


7-5 


Zn 0 . 4 AI 2 O 4 


139 


7-6 


Zn 0 .3AI 2 O 4 


110 



EXEMPLE 8 

Dans cet exemple les produits obtenus dans les exemples precedents sont testes 
pour evaluer ieurs performances catalytiques. 
5 On charge 0,2g du catalyseur en poudre dans un reacteur en quartz. La poudre 

utilisee a prealabiement ete compactee puis broyee et tamisee de maniere a isoler la 
tranche granulometrique comprise entre 0,125 et 0,250mm. 

Le melange reactionnel a I'entree du reacteur a la composition suivante (en 
volume) : 
10 - NO = 300vpm 

- C3H6 = 150vpm ou 450vpm 

- C3H8 = 150vpm ou 450vpm 

- CO = 350 vpm 
-o 2 = 10% 

15 -CO 2 =10% 

- H 2 0 = 10% 

- N 2 = qsp 100% 

Le debit global est de 30 Nl/h. 
La WH est de I'ordre de 200000 lr 1 . 
20 Les signaux de HC (C 3 H 6 +C 3 H8), NO et NO x (NO x = NO + N0 2 ) sont 

enregistres en permanence ainsi que la temperature dans le reacteur. 

Le signal de HC est donne par un detecteur BECKMAN d'HC totaux, base sur le 
principe de la detection par ionisation de flamme. 

Les signaux de NO et NO x sont donn6s par un analyseur de NO x ECOPHYSICS, 
25 base sur le principe de la chimie-luminescence : il donne les valeurs de NO, NO x et 
N0 2 , cette demiere etant calculee par difference des signaux de NO x et NO. 

L'activite catalytique est mesuree a partir des signaux HC, NO et NO x en fonction 
de la temperature lors d'une montee en temperature programmee de 150 a 700°C d 
raison de 1 5°C/mn et a partir des relations suivantes : 
30 - Le taux de conversion de NO (TNO) en % qui est donne par : 
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T(NO) = 100(NO°-NO)/ NO° avec NO° signal de NO a I'instant t = 0 qui correspond au 
signal de NO obtenu avec le melange reactionnel lors du by-pass du reacteur 
catalytique et NO est le signal de NO a I'instant t. 

- Le taux de conversion de HC (THC) en % qui est donne par : 

5 T (HC) = 100(HC°-HC)/HC° avec HC° signal de HC a I'instant t = 0 qui correspond au 
signal de HC obtenu avec le melange reactionnel lors du by-pass du reacteur 
catalytique et HC est le signal de HC a I'instant t. 

- Le taux de conversion des NO x (TNO x ) en % qui est donn6 par : 

T(NO x ) = 100(NO X °-NO X )/NO X ° avec NO x ° signal de NO x a I'instant t = 0 qui 
10 correspond au signal de NO x obtenu avec le melange reactionnel lors du by-pass du 

reacteur catalytique et NO x est le signal de NO x a I'instant t. 

On donne dans le tableau 1 ci-dessous les resultats obtenus avec le produit de 

I'exemple 1 calcin6 8h a 800°C et pour un m6lange reactionnel dans lequel NO = 

300vpm, C3H6 = C3H8 =150vpm, soit un rapport HC-|/NO de 3 (HC-| etant exprime en 
1 5 nombre de carbone soit ici 6x150/300). 



Tableau 1 



Temperature 


T(HC) 


T(NO) 


T(NOx) 


(°C) 


(%) 


(%) 


(%) 


350 


0,6 


1,1 


1,3 


400 


1 


2,1 


2 


450 


6 


8,8 


7,9 


500 


24,8 


23,3 


23,7 


550 


46,4 


44,5 


44,3 


600 


75,6 


59,5 


59,4 


650 


99 


28 


25,8 



20 On donne dans le tableau 2 ci-dessous les resultats obtenus avec le produit de 

I'exemple 1 calcine 8h a 800°C ( pour un melange reactionnel dans lequel NO = 
300vpm, C3H6 = C3H8 =450vpm, soit un rapport HC<|/NO de 9. 
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Tableau 2 



Temperature 


T(HC) 


T(NO) 


T(NOx) 


(°C) 


(%) 


(%) 


(%) 


350 


0,8 


0,2 


1,4 


400 


1.8 


0 


1.4 


450 


7.5 


4,8 


6.2 


500 


29 


32,1 


32,8 


550 


50,9 


71.5 


70,9 


600 


71,9 


87,9 


86,4 


650 


95 


69 


63,9 



On donne dans le tableau 3 ci-dessous tes resultats obtenus avec le produit de 
I'exemple 1 calcine 2h £ 900°C et pour le meme melange reactionnel que dans 
Pexemple 1 soit un rapport HC^/NO de 3. 



Tableau 3 



Temperature 


T(HC) 


T(NO) 


T(NOx) 


(°C) 


(%) 


(%) 


(%) 


350 


0,3 


0 


0 


400 


0,7 


0 


0 


450 


2,1 


1.2 


2 


500 


10,5 


11 


11,3 


550 


3,1 


28.2 


28.5 


600 


68,6 


52,6 


52,9 


650 


97,9 


28,7 


27,5 



On donne dans le tableau 4 ci-dessous les resultats obtenus avec le produit de 
I'exemple 1 calcine 2h a 1000°C et pour le meme melange reactionnel que dans 
I'exemple 1 soit un rapport HC<|/NO de 3. 
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Tableau 4 



Temperature 


T(HC) 


T(NO) 


T(MOx) 


(°C) 


(%) 


to/ \ 

(%) 


SO/ \ 

(%) 


350 


0 


0 


0 


400 


0 


0 


0 


450 


1,3 


1.5 


1,2 


500 


9,4 


12,5 


12,2 


550 


34,1 


37,6 


37,5 


600 


80,9 


51,7 


51,2 


650 


100 


21,5 


18,3 



5 On donne dans le tableau 5 ci-dessous les r^sultats obtenus avec le produit de 

Texemple 2 calcin6 2h a 800°C et pour le meme melange reactionnel que dans le 
premier cas du produit de Texemple 1 soit un rapport HCi/NO de 3. 

Tableau 5 

10 



Temperature 


T(HC) 


T(NO) 


T(NOx) 


(°C) 


(%) 


(%) 


(%) 


350 


0 


2,2 


2,6 


400 


0,9 


3,3 


3,7 


450 


5,6 


10,9 


11,2 


500 


25 


32 


32,2 


550 


49 


38,4 


38,1 


600 


63,3 


31,1 


28,6 


650 


87,4 


26,8 


21,2 



On donne dans le tableau 6 ci-dessous les resultats obtenus avec le produit de 
I'exemple 2 calcine 2h & 800°C pour un melange reactionnel dans lequel NO = 300vpm, 
C3H6 = C3H8 =450vpm, soit un rapport HCt/NO de 9. 



15 
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Tableau 6 



Temperature 


T(HC) 


T(NO) 


T(NOx) 


(°C) 


(%) 


(%) 


(%) 


350 


2,6 


1.3 


1,3 


400 


6,1 


3.8 


3,2 


450 


13,9 


12,5 


12,4 


500 


35,1 


47,3 


47,3 


550 


55,4 


54,4 


54,1 


600 


71,8 


42 


41,7 


650 


96,7 


31,9 


29.8 



On donne dans le tableau 7 ci-dessous les resultats obtenus avec le produit de 
I'exemple 7 calcine 2h a 800°C et pour un melange reactionnel avec un rapport 
HC*|/NO de 3. En outre, le produit est utilise dans une quantite de 100mg de poudre 
avec 100mg de SiC. 



Tableau 7 



Temperature 


T(HC) 


T(NO) 


T(NOx) 


<°C) 


(%) 


(%) 


(%) 


350 


2,6 


2,1 


2,6 


400 


2,9 


1,4 


2,1 


450 


4,8 


4,2 


4,2 


500 


21,1 


26,6 


26,2 


550 


63 


46,4 


45 


600 


90 


34,5 


30,1 


650 


98,9 


24,5 


7 



On donne dans le tableau 8 ci-dessous, les % NOx maximaux obtenus, et la 
temperature correspondante, avec des produits de I'exemple 8 calcines 2h a 800°C et 
pour un melange reactionnel presentant un rapport HC-j/NO de 3. En outre, les produits 
sont utilises dans une quantite de 100mg de poudre avec 100mg de SiC. 
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Tableau 8 



Produits 


% NOx et temperature 


7-3 


35% 620°C 


7-4 


38% 625°C 


7-5 


42% 600°C 


7-6 


46% 600°C 
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REVENDICATIONS 

1- Aluminate de zinc, caracterise en ce qu'il presente apres calcination a 800°C, 8 
5 heures, une surface specifique d'au moins 85m 2 /g. 

2- Aluminate de zinc selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il presente apres 
calcination a 800°C, 8 heures, une surface specifique d'au moins 100m 2 /g. 

10 3- Aluminate de zinc selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il 
presente apres calcination a 900°C, 2 heures, une surface specifique d'au moins 
70m 2 /g, plus particulierement d'au moins 80m 2 /g. 

4- Aluminate de zinc selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il 
15 presente apres calcination a 1000°C, 6 heures, une surface specifique d'au moins 

50m 2 /g, plus particulierement d'au moins 70m 2 /g. 

5- Aluminate de zinc selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il 
presente apres calcination d 1000°C, 6 heures, dans un milieu H 2 0/N 2 a 10% d'H 2 0 en 

20 volume, une surface specifique d'au moins 50m 2 /g. 

6- Aluminate de zinc selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il 
comprend au moins un additif choisi parmi les 6lements des groupes IA, IIA, VIIA & IB 
de la classification periodique et parmi retain, le gallium et les terres rares. 

7- Composition precurseur d'un aluminate de zinc, caracterisee en ce qu'elle comprend 
des composes du zinc et de ['aluminium et en ce qu'elle est susceptible de former apres 
calcination un aluminate de zinc, cet aluminate presentant apres calcination a 800°C, 8 
heures, une surface specifique d'au moins 85m 2 /g. 

8- Composition selon la revendication 7, caracterisee en ce qu'elle est susceptible de 
former un aluminate presentant apres calcination a 800°C, 8 heures, une surface 
specifique d'au moins 90m 2 /g, plus particulierement d'au moins 100m 2 /g. 

35 9- Composition selon la revendication 7 ou 8, caracterisee en ce qu'elle comprend en 
outre au moins un compost d'un element choisi parmi ceux des groupes I A, IIA, VIIA a 
IB de la classification periodique et parmi retain, le gallium et les terres rares. 
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10- Procecte de preparation d'un aluminate selon Tune d s revendications 1 a 6 ou 
d'une composition pr6curseur selon Tune des revendications 7 a 9, caracterise en ce 
qu'il comprend les 6tapes suivantes : 

- on met en presence dans un milieu solvant un sel, un sol ou un alcoxyde de zinc et un 
5 alcoxyde d'aluminium avec eventuellement un sel, un sol ou un alcoxyde d'au moins un 

additif precite; 

- on effectue une hydrolyse du m6lange ainsi forme par addition d'eau en une quantite 
en exces par rapport a I'alcoxyde d'aluminium; 

- on recupere le precipite forme et on le seche eventuellement, ce par quoi on obtient la 
10 composition precurseur; 

- le cas echeant, on calcine ledit precipite, ce par quoi on obtient Paluminate. 

11- Precede de preparation d'un aluminate comprenant un additif selon la revendication 
6 ou d'une composition precurseur comprenant un compose d'un element selon la 

15 revendication 9, caract6ris6 en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

- on met en presence dans un milieu solvant un sel, un sol ou un alcoxyde de zinc et un 
alcoxyde d'aluminium; 

- on effectue une hydrolyse du melange ainsi forme par addition d'eau en une quantite 
en exces par rapport a I'alcoxyde d'aluminium; 

20 - on recupere le precipite forme et on le s&che eventuellement, ce par quoi on obtient la 
composition precurseur; 

- le cas echeant, on calcine ledit precipite, ce par quoi on obtient I'aluminate. 

- on impregne la composition precurseur ou Paluminate par une solution d'un sel de 
Padditif ou de Pelement precite. 

25 

12- Procede selon la revendication 10 ou 11, caracterise en ce qu'on utilise comme 
milieu solvant un solvant alcooiique. 

13- Procede selon la revendication 10, 11 ou 12, caracterise en ce qu'on ajoute Teau 
30 sous la forme d'un melange eau-alcool. 

14- Procede selon Tune des revendications 10 a 13, caracterise en ce qu'on met en 
presence le sel de zinc et I'alcoxyde d'aluminium en ajoutant a I'alcoxyde d'aluminium le 
sel de zinc dans le milieu solvant. 

35 



15- Proc6de selon Pune d s r vendications 10 d 14, caracterise en ce qu'on calcine le 
precipite a une temp6rature d'au moins 500°C. 
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16- Precede d traitement de gaz en vue de la reduction des emissions d'oxydes 
d'azote, caracterise en ce qu'on utilise un systeme catalytique comprenant un aluminate 
selon Tune des revendications 1 a 6. 

5 17- Precede de traitement de gaz d'echappement de vehicules automobiles, caracterise 
en ce qu'on utilise un systeme catalytique comprenant un aluminate selon Tune des 
revendications 1 a 6. 

18- Procede de traitement de gaz de vehicules automobiles, caracterise qu'on utilise un 
10 systeme catalytique comprenant un aluminate selon Tune des revendications 1 a 6, les 

gaz presentant une teneur 6levee en oxygene. 

19- Systeme catalytique pour la mise en oeuvre d'un procede selon la revendication 16, 
17 ou 18, caracterise en ce qu'il comprend un aluminate selon Tune des revendications 

15 1 £ 6 sur un substrat. 

20- Utilisation d'un aluminate selon Tune des revendications 1 a 6 ou d'une composition 
precurseur selon Tune des revendications 7 a 9 pour la fabrication d'un systeme 
catalytique selon la revendication 19. 
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